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第１章 緒言 
	 分子の自己組織化は、分子が自発的に秩序構造を生み出すプロセスである。自己組織化は自然界のありと
あらゆる場面に見られる現象であり、複雑かつ緻密に制御された生命分子システムの根幹を担っている。化
学者は生命分子システムから着想を得て、自己組織化を人工的に再現しようと試みてきた。その一つに、超
分子集合体の創製が挙げられる。超分子集合体は、非共有結合性の分子間相互作用によって分子が自発的に
集合し形成される構造体である。合理的な分子設計によって、これまでに様々な構造や機能をもつ超分子集
合体が生み出されてきた。しかしながら、生命分子システムの一つの特徴である時間の流れのなかで機能す
る超分子集合体の創製は、その複雑さゆえに未だ困難である。時間の流れの中で多彩に変化する超分子集合
体を作り出すことができれば、生命分子システムに特徴的な複雑な構造や機能の創発が期待され、材料科学
やナノテクノロジーに新たな展開をもたらすと考えられる。このような超分子システムの構築には、これま
で主に研究対象とされてきた熱力学的に安定な集合体ではなく、速度論的に形成される準安定状態の超分子
集合体が鍵となる。そこで本論文では、準安定状態を経由し時間発展する超分子集合体の創製とその速度論
的制御を目指した。ポルフィリン誘導体の時間発展的な形態転移現象に着目し、分子構造とエネルギーラン
ドスケープの相関や時間発展現象のメカニズムの解明(第２−４章)、および、エネルギーランドスケープに基
づく超分子集合体の速度論的制御(第５,６章)を課題とした。 
 
第２章 準安定状態を操る超分子集合体の時間発展プログラム 
	 複数の平衡が時間軸上で交錯した状態は、複雑な生命現象の起源であると考えられている。このような系
では、時間の流れの中で多彩に変化するシステムが構築され、自由エネルギーだけでは説明のつかない複雑
な構造や機能が創発される。このようなシステムを人工的に再現することができれば、時間経過や環境変化
に応じて自律的に機能する材料の創製に繋がると期待される。近年、超分子化学においても熱力学的に安定
な状態だけでなく、超分子集合体形成における速度論的な挙動に関心が持たれつつある。しかしながら、超
分子集合体形成における速度論的挙動の制御は、その複雑さゆえに未だ困難である。 
2 
 
	 本論文は、ポルフィリン誘導体の自己集合過程における時間
発展現象の発見に端を発する。図 1 に示す分子 1 は、加熱した
メチルシクロヘキサン(MCH)溶液に分散させると、冷却に伴い
J-会合体からなるナノ粒子状会合体(1NP)を形成する(図 2a,b)。
1NP は準安定状態にあり、数時間の誘導期(超分子集合体の形
態転移が 50 %進行した時間として定義)ののち、熱力学的に安
定な H-会合体からなるナノファイバー状会合体(1NF)へ自己触
媒的に形態転移する(図 2a,b)。このとき、1NP の初期濃度が低いほど時間発展現象の誘導期は短くなる。こ
れは 1NP を形成する経路が、1NF を形成する経路と異なることを示している。また、1NP および 1NF の成
長メカニズムは、それぞれ isodesmic モデルおよび cooperative モデルから説明することが可能であった。
isodesmic モデルでは、モノマーからポリマーへと順次成長していく過程の平衡定数(Ki)を全て等しいと仮定
している。一方、cooperative モデルでは、モノマーが核を形成する核形成過程と、その核から成長する伸長
過程を仮定し、それぞれの過程の平衡定数を KN および KE としたとき、KN << KE の大小関係を示す。cooperative
モデルにおいて、核形成過程は自由エネルギー的にアップヒルな過程であり、言わば活性化障壁とみなすこ
とができる。これらを全て考慮すると、分子 1 が示す時間発展現象は図 2c のエネルギーランドスケープで表
すことができる。分子 1 は Pathway B に沿って準安定状態の 1NP を形成する。しかし、ある確率で 1NF の核
が形成されると Pathway A に沿って熱力学的に安定な 1NF へと時間発展する。このように、分子 1 が示す超
分子集合体の時間発展現象は、複数の平衡が時間軸上で交錯する現象に起因している。 
	 本章では、立体障害に基づく合理的な分子設計によって分子構造とエネルギーランドスケープの相関を明
らかとし、さらに超分子集合体の時間発展現象を制御することを目指した。 
	 超分子集合体形成において、置換基の立体障害は分子同士の重なりに影響を与えると考えられる。そこで、
分子 1 の meso-位を立体的に大きな置換基で置き換えた分子 2、および、立体障害を取り除いた分子 3 をそれ
ぞれ合成し、それらの自己集合挙動およびエネルギーランドスケープについて検討した(図 1)。 
 
図 1 分子 1-3 の分子構造 
  
図 2 吸収スペクトル (a)分子 1 (d)分子 2 (g)分子 3. 超分子集合体の自己集合挙動 (b)分子 1 (e)分子 2 (h)分
子 3. エネルギーランドスケープ (c)分子 1 (f)分子 2 (g)分子 3. 
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	 それぞれの分子の自己集合挙動は、紫外可視分光法および原子間力顕微鏡(AFM)観察により評価した。立
体障害が導入された分子 2 を MCH 溶液に加熱分散させると、分子 1 の場合と同様に J-会合体のナノ粒子状
会合体(2NP)が形成された(図 2d,e)。しかしながら、2NP は時間発展現象を全く示さなかった。すなわち、2NP
は熱力学的に安定な超分子集合体であり、分子 2 のエネルギーランドスケープは図 2f のように描くことがで
きる。一方、立体障害を取り除いた分子 3 を MCH 溶液に加熱分散させると、冷却に伴い H-会合体からなる
ファイバー状会合体(3NF)を形成した(図 2g,h)。このことから、分子 3 のエネルギーランドスケープは図 2i の
ように描くことができる。これらの結果から、置換基の立体障害がポルフィリン誘導体の自己集合過程に顕
著な違いをもたらすことが示された。これは、J-会合体および H-会合体における分子同士の重なり方の違い
に由来すると考えられる。分子同士がずれて集積する J-会合体の場合、立体障害を避けて会合体を形成する
ことができる。一方、分子同士が face-to-face に集積する H-会合体の場合、立体障害を避けて会合体を形成す
ることができない。実際に、308 K における分子 1-3 の超分子集合体形成の平衡定数を比較すると、J−会合体
形成の平衡定数は分子構造に依らずほぼ一定であるが、H-会合体形成の平衡定数は 1NF と 3NF で約 3 倍の
差があった。このように、分子構造の違いがエネルギーランドスケープに影響を与えることが示された。 
	 次に、分子 1 と 2 の共集合体からなる超分子システムを構築し、時間発展現象の制御を試みた。分子 1 と
2 はどちらも一定時間安定に J-会合体を形成する。この 2 つの分子を混ぜ合わせることで、共集合体形成の
新たな経路が構築され、結果的に時間発展現象の誘導期が制御されると考えた。 
	 分子 1 と 2 の共集合体形成について分光学的手法および AFM をもちいて検討した。分子 1 と 2 を MCH 溶
液に加熱分散させると、冷却に伴い J-会合体を形成した。J-会合体の CD スペクトル測定を行ったところ、1NP 
は CD 不活性であったが、2NP は負のコットン効果を示した。興味深いことに、分子 1 に対して分子 2 を混
合した J-会合体溶液では正のコットン効果が観測された。この結果は、分子 1 と 2 が互いに分離することな
く共集合体((1+2)NP)を形成していることを示している。 
	 次に、(1+2)NP の時間発展現象を紫外可視分光法によって
追跡した。図 3a に示すように、(1+2)NP における分子 2 の混
合比が大きくなるほど時間発展現象は遅延された。すなわち、
(1+2)NP の時間発展現象は、分子 1 と 2 の混合比によってプ
ログラム可能であることが明らかになった。興味深いことに、
561nm の吸光度の変化量は分子 1 の濃度に依存しており、時
間発展により形成した H-会合体が分子 1 のみからなることが
示された。実際に、時間発展後の MCH 溶液を Si ウエハーに
スピンコートし AFM で観察したところ、ナノファイバー状会
合体とナノ粒子状会合体の両方が観測された。これらのこと
から、分子 1 と 2 はそれぞれ異なる超分子集合体へ時間発展
的に自己集合していることが明らかになった。 
	 以上の結果から、(1+2)NP の時間発展現象のメカニズムは
図 3b のように説明することができる。分子 1 と 2 を MCH 溶
液に分散させると“Shuffling”により分子同士が J-会合した共
集合体((1+2)NP)を形成する。(1+2)NP は準安定状態であり、
時間経過に伴いモノマー状態にある分子 1と 2の中から分子 1
のみが“Selection”され 1NF の核を形成する。いったん 1NF の
核が形成されると、分子 1 は熱力学的に安定な 1NF へ、分子
2 は 2NP へ、それぞれ自己集合する。分子 2 の混合比が大き
くなるほど、モノマー状態にある分子1の割合が小さくなり、
結果的に 1NF の核形成は起こりにくくなる。すなわち、
(1+2)NP の時間発展現象の誘導期は、“Shuffling”と“Selection”のバランスによってプログラムされている。 
 
図 3 (a) 時間発展現象における吸光度変化 
([1]+[2]=50 µM) (i) [1]:[2]=100:0  
(ii) [1]:[2]=90:10 (iii) [1]:[2]=80:20  
(iv) [1]:[2]=70:30. (b)超分子集合体の時間発
展プログラムのメカニズム. 
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	 興味深いことに、時間発展プログラムは上書き可能であることが明らかになった。1NP が 1NF へ時間発展
する誘導期の途中で 2NP を添加すると、“Shuffling”を経て、分子 1 と 2 の共集合体(1+2)NP を形成する。そ
の結果、当初は分子 1のみでプログラムされていた時間発展現象が後から添加した分子 2により遅延された。 
	 以上から、分子構造とエネルギーランドスケープの相関を明らかにし、時間発展現象の誘導期をプログラ
ミングすることに成功した。 
 
第３章 分子構造の僅かな違いが引き金となる超分子集合体の創発的時間発展現象 
	 複数の平衡が交錯した系では、エネルギーランドスケープに基づく時間発展現象が観測される。このよう
な系では、初期状態の僅かな違いが時間の流れの中で増幅され、全く異なる結果が創発される。したがって、
超分子集合体の形成に関しても、分子構造の僅かな違いが自己
集合過程にどういった影響を及ぼすのか、熱力学および速度論
の双方から評価することが重要である。第２章では、分子構造
の違いがエネルギーランドスケープに影響を及ぼすことを示
した。本章では、図４に示すアルキル鎖の長さが異なる分子 4-8
を合成し、分子構造とエネルギーランドスケープの相関につい
てより詳細な知見を得ることを試みた。 
	 分子 4-8 の自己集合挙動は、紫外可視分光法および AFM を
もちいて評価した。分子 4 および 5 に関しては、MCH 溶液中
で分子 1 と同様の自己集合挙動が観測された。図 5a,b に分子 5
の結果を示す。分子 5 を MCH 溶液に加熱分散させると、冷却に伴い準安定状態のナノ粒子状会合体(5NP)を
形成するが、数時間の誘導期ののちに、熱力学的に安定なナノファイバー状会合体(5NF)へと形態転移した。
分子 5 のエネルギーランドスケープは分子 1 と同様に、図 5c のように描くことができる。 
	 一方、分子 6 および 7 では、これまでの分子とは異なる自己集合挙動が観測された。図 5d,e に分子 6 の結
果を示す。分子 6 を MCH に加熱分散させると、溶液の冷却に伴いナノ粒子状会合体(6NP)が形成された。興
味深いことに、6NP に対して 308 K で撹拌を行うと、数時間の誘導期ののち、高さ 4.2 nm の均質なナノシー
 
図 4 分子 1-8 の分子構造 
 
図５ 吸収スペクトル (a)分子 5 (d)分子 6. 時間発展現象前後の超分子集合体の AFM 形状像 (b)分子 5 (e)分
子 6: Scale bars 200 nm. エネルギーランドスケープ (e)分子 5 (f)分子 6. (g) 6NS の高さプロファイル(図５e 
青線および白線). (h) ナノシート状会合体における分子集積様式の模式図. 
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ト状会合体(6NS)が自己触媒的に形成された(図 5e,g)。このとき、ナノファイバー状会合体の形成は全く観測
されなかった。共焦点レーザー顕微鏡をもちいて 6NS の MCH 溶液を観察したところ、溶液中においてもシ
ート状構造体が確認された。 
	 ナノシート状会合体におけるポルフィリン誘導体の集積様式を評価した。6NS の吸収スペクトルを測定し
たところ、モノマーの Soret 帯と比較して短波長側にシフトした 393 nm と長波長側にシフトした 444 nm の吸
収極大が観測された(図 5d)。このような 2 つの吸収極大を持つ Soret 帯は、ポルフィリン誘導体の short-slipping 
J-会合体に特徴的なスペクトルである。ナノシート状会合体の形成はポルフィリン誘導体のアルキル鎖の長
さに依存していることから、アルキル鎖間の van der Waals 力がナノシート状会合体形成の駆動力と考えられ
る。実際に、分岐したアルキル鎖を導入した分子 8 では、アルキル鎖間にはたらく van der Waals 力が非常に
弱いためナノシート状会合体の形成が全く起こらなかった。これらの結果から、ナノシート状会合体におけ
るポルフィリン誘導体の集積様式は図 5h のように考えられる。すなわち、x 軸方向にはたらく分子間のπ-π
スタッキングおよびアミド基の水素結合と、y 軸方向にはたらくアルキル鎖間の van der Waals 力によってナ
ノシート状会合体が形成される。 
	 次に、ナノシート状会合体の形成メカニズムの解明を試みた。時間発展現象の濃度依存性について検討し
たところ、6NP の濃度が高いほど誘導期が短くなることが明らかとなった。これは、6NS を形成する経路が
6NP を形成する経路の延長線上にあることを示している。また、温度可変吸収スペクトル測定により 6NS の
MCH 溶液の加熱過程を追跡したところ、cooperative モデルに特徴的な解離挙動が観測された。したがって、
6NS 形成の熱力学パラメータは、cooperative モデルから算出した。以上から、分子 6 のエネルギーランドス
ケープは図 5f のように描くことができる。すなわち、準安定状態の 6NP から 6NS への形態転移は、ナノフ
ァイバー状会合体形成の場合とは異なり、Pathway B に沿って進行する。分子 7 に関しても、分子 6 と同様の
自己集合挙動が観測された。 
	 分子 5 と 6 の結果から明らかなように、アルキル鎖の長さの僅かな違いにより時間発展現象の自己集合経
路が鋭敏に切り替わる。その結果、ナノ粒子状会合体からナノファイバー状会合体またはナノシート状会合
体へ形態転移を伴う創発的な時間発展現象が観測された。 
 
第４章 2 次元超分子集合体形成の時間発展現象：分子構造の差異が及ぼす速度論的な影響 
	 一般に、分子の自己集合過程は熱力学支配下にあり、自己集合の経路に依らず自由エネルギー的に最安定
な超分子集合体が構築される。一方で、生命分子システムのよ
うに複数の平衡が交錯した系では、熱力学的な安定性よりも組
織化の経路に依存した構造や機能が発現される。このことから、
近年、超分子集合体形成の速度論的理解が重要であると認識さ
れつつある。第３章では、準安定状態にあるナノ粒子状会合体
がナノシート状会合体へ時間発展的に形態転移する現象を発見
し、そのメカニズムを明らかにした。本章では、ナノシート状
会合体形成の時間発展現象において、分子構造の僅かな差異が
及ぼす速度論的な影響について検討した。 
	 分子設計は、第３章でもちいた分子 6 を基本構造として行った。具体的には、図 6 に示すように置換基の
末端がそれぞれ単結合、二重結合、三重結合からなる分子 61、62および 63を合成した。なお、それぞれの略
称の下付数字は末端炭素原子の結合次数を表している 
	 それぞれの分子の自己集合挙動を、紫外可視分光法および AFM をもちいて評価した。MCH 溶液の冷却に
伴い、J-会合体のナノ粒子状会合体が形成された。温度可変吸収スペクトル測定による測定結果を isodesmic
モデルに適用することで、熱力学パラメータを求めた。その結果、ナノ粒子状会合体の熱力学的安定性は分
子の構造に依らず全て同程度であることが示された。 
次に、ナノ粒子状会合体の時間発展現象について検討した。すべての分子で、ナノ粒子状会合体は誘導期
を伴いナノシート状会合体へ形態転移することが明らかとなった(図 7)。このとき、時間発展現象の誘導期は
 
図 6 分子 61, 62, 63の分子構造 
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分子によって異なることが示された(図 7d)。興味深いことに、
形成されたナノシート状会合体の数平均面積は、順に 61NS > 
62NS > 63NS であった(表 1)。温度可変吸収スペクトル測定に
よる測定結果を cooperative モデルに適用することで、ナノシ
ート状会合体形成の熱力学的パラメータを算出した(表 1)。ナ
ノシート状会体形成の平衡定数と数平均面積の関係に着目す
ると、平衡定数が大きいほど数平均面積が小さくなる傾向が
見られた。これは熱力学的モデルから考えられる平衡定数と
集合体サイズの関係性と逆の傾向を示しており、熱力学モデ
ルからナノシート状会合体の数平均面積を説明することはで
きない。 
	 そこで、ナノシート状会合体形成における時間発展現象を、
2-step Finke-Watzky モデル(F-W モデル)に適用することで、速
度論的に解析した。F-W モデルは、核形成過程(速度定数 k1)
と成長過程(速度定数 k2)の２つの過程からなるシンプルな速
度論モデルであり、金属ナノクラスターの形成やアミロイド
線維形成におけるメカニズムの解明に広く利用されている。
解析の結果、成長過程よりも核形成過程の速度定数が分子に
よって大きく異なることが明らかとなった(表 2)。ここで、ナノシート状会合体の数平均面積と F-W モデル
から得られた結果の関係に着目すると、核形成過程の速度定数 k1が大きいほどナノシート状会合体の数平均
面積が小さくなる傾向が見られた。この結果は、ナノシート状会合体の数平均面積は、熱力学的安定性では
なく、速度論的に決定されることを示している。 
以上から、分子構造の僅かな違いがナノシート状会合体形成の時間発展現象および熱力学的安定性の両方
に影響することを明らかにした。また、時間発展的に形成されるナノシート状会合体の数平均面積は、速度
論的に決定されることが示された。 
 
第５章 時間発展プログラムにより実現するリビング超分子重合 
	 熱力学支配下において、分子は自由エネルギー的に最安定な集合体へ自己集合する。このとき、超分子集
合体の形成は、自己集合の経路に依らず、自由エネルギーによってのみ決定される。したがって、熱力学支
配下において超分子集合体の形成を意図的に制御することはできない。一方、速度論的に形成された超分子
集合体に関しては、誘導期における集合体形成の制御が可能となる。例として、十分な長さの誘導期をもつ
分子 1 を挙げる。準安定状態の 1NP に対して熱力学的に安定な 1NF を「タネ」として添加することで、自己
触媒的な超分子重合が開始される。この現象を応用することによって、リビング超分子重合が達成され、超
分子ポリマー1NF の長さを制御することが可能となった。このことから、超分子集合体の時間発展現象にお
ける誘導期は、自己集合を意図的に制御可能な時間とみなすことができる。しかしながら、ほとんどの分子
は誘導期を伴うことなく自発的に超分子集合体を形成してしまう。超分子集合体形成の速度論的制御はごく
限られた特殊な分子についてのみ報告されてきた。つまり、超分子集合体の速度論的制御を行うためには、
表 1 ナノシート状会合体の 
数平均面積と平衡定数(KE at 308 K) 
 An(nm2) KE (M-1) 
61NS 220000 2.1×105 
62NS 29000 5.1×105 
63NS 9700 1.6×106 
表 2  F-W モデルによる解析結果 
 k1 
(min−1) 
k2 
(M−1 min−1) 
61 1.3×10-8 1.8×103 
62 1.5×10-7 7.1×103 
63 7.2×10-4 1.4×104 
 
図 7 AFM 形状像 (a)61NS (d)62NS (d)63NS: Scale bars 200 nm. (b) ナノシート状会合体形成の時間発展現象. 
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誘導期の創出がひとつの鍵となる。 
	 第２章において、準安定状態の共集合体形成を利用した超分
子集合体の時間発展プログラムを見出し、誘導期の制御に成功
した。この結果は、誘導期が短い分子についても、時間発展プ
ログラムを応用することで、超分子集合体形成の制御が可能に
なることを意味している。本章では、時間発展プログラムを応
用することで、誘導期の創出とリビング超分子重合の達成を目
指した。 
	 新たに合成した分子 9 は、MCH 溶液中で過渡的に J-会合体を
形成するが、誘導期を伴うことなく H-会合体からなるナノファ
イバー状の超分子ポリマー(9NF)へ自己触媒的に形態転移した
(図 8)。このため、超分子集合体形成を意図的に制御することは
困難である。 
	 興味深いことに、分子 9 と第２章の時間発展プログラムにも
ちいた分子 2(図 1)を MCH 溶液に加熱分散させたところ、J-会合
体からなるナノ粒子状の共集合体 ((2+9)NP)が形成された。
(2+9)NP は準安定状態の超分子集合体であり、誘導期ののちに、
分子 9 は熱力学的安定な 9NF へ、分子 2 は 2NP へ、それぞれ自
己集合することが明らかになった。(2+9)NP における分子 2 の
混合比が大きくなるほど時間発展現象は遅延された。このこと
から、第２章で述べた時間発展プログラムと同様のメカニズム
で、分子 9 の時間発展現象がプログラムされたと考えられる(図
9a)。これらの結果は、誘導期が非常に短い分子についても、時
間発展プログラムを応用することで、超分子重合を制御可能な
誘導期を創出できることを示唆している(図 9a 青矢印)。 
	 次に、準安定状態にある(2+9)NP に対して 9NF を超分子重合
開始の「タネ」として添加することで、超分子重合の速度論的
制御を試みた。タネは 9NF の MCH 溶液を超音波照射すること
で調整した。超音波照射により、短くかつ比較的小さな多分散
度の超分子集合体(9NFseed)へと断片化された。9NFseed を(2+9)NP
に添加したところ、H-会合体への吸収スペクトル変化が観測さ
れた。興味深いことに、558 nm の吸光度変化量は(2+9)NP に含
まれる分子 9 の割合に依存していることが示された(図 9b)。こ
れは、分子 9 のみが超分子重合に関与していることを示す結果
である(図 9a 青線)。また、タネ添加による見かけの重合初速度
の対数は、添加した 9NFseedの濃度の対数に対して 1 次の相関を
示したことから、超分子重合過程は連鎖重合的であることが確
かめられた(図 9c)。 
	 興味深いことに、(2+9)NP と 9NFseedの混合比([9]/[9NFseed], [9]
は系中に存在する分子 9の全濃度)によって 9NFの長さが制御可
能であることが示された。9NFseed 添加後のサンプルの AFM 測
定において、9NFseedに対する(2+9)NP の割合が大きくなるほど
長い 9NF が観測された(図 10)。得られた 9NF の長さをそれぞれ
 
 
図 8 (a)分子 9 の分子構造 (b)分子 9 の自
己集合挙動の模式図. 
 
図 9 (a)時間発展プログラムを応用した
リビング超分子重合の模式図. (b)9NFseed
添加による吸光度変化 ([(2+9)NP]=50 
µM, [9NFseed]:[(2+9)NP]=1:100).(c)9NFseed
添加による吸光度変化 ([(2+9)NP]=50 
µM, [2]:[9]=1:1)(inset;重合速度解析). 
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120 個以上測定することで数平均長さ(Ln)および重量平均長さ(Lw)を算出したところ、どちらもその混合比
([9]/[9NFseed])に対して直線的な関係性を示した(図 10d)。これらの結果は、準安定状態にある(2+9)NP に対し
て 9NF を超分子重合開始の「タネ」として添加することで、リビング超分子重合が可能であることを示して
いる(図 9a 青線)。 
	 以上から、誘導期が非常に短い分子についても、時間発展プログラムを応用することで、誘導期を創出で
きることを明らかにした。さらに、誘導期における自己集合過程の速度論的制御によって、超分子ポリマー
の長さの制御が可能なリビング超分子重合に成功した。 
 
第６章 分化する超分子集合体：エネルギーランドスケープに基づく高次構造の制御 
	 複数の平衡が時間軸上で交錯する系では、熱力学的平衡状態には見られない興味深い現象が数多く観測さ
れる。その中の一つに分岐現象があげられる。分岐現象とは、
一つの状態から複数の異なる状態へ変化する現象である。分岐
現象は、生命分子システムにおいて一般的に見られる現象であ
り、生命現象に特徴的な適用性や多様性の源と考えられている。
このことから、時間発展的な分岐現象を超分子集合体の形成過
程に再現することができれば、まるで幹細胞が様々な細胞へ分
化するように、複雑かつ自律的に機能する人工超分子システム
の創製に繋がることが期待される。 
	 第３章において、アルキル鎖の長さの僅かな違いによって、
時間発展現象の経路が鋭敏に切り替わることを明らかにした。
しかしながら、図4の分子5と6の構造的な類似性を考えると、
分子 6 の真のエネルギーランドスケープは図 11a のように描か
れるのではないかと推測できる。すなわち、準安定状態のナノ
粒子状会合体(6NP)は、Pathway B の方向へ形態転移すればナノ
シート状会合体(6NS)、Pathway A の方向へ時間発展すればナノ
ファイバー状会合体(6NF)に「分化」する能力を秘めた超分子
集合体であると期待できる。本章では、準安定な１種類の超分
子集合体から複数の異なる超分子集合体へ時間発展的に分化
する超分子システムの構築とその速度論的制御を試みた。 
	 分子 5 と 6 の時間発展現象において、それらの誘導期と溶液
の撹拌速度の間に興味深い傾向が観測された。5NP から 5NF への時間発展現象において、溶液の撹拌速度を
速くするほど誘導期は短くなった。一方、6NP から 6NS への形態転移では、溶液の撹拌速度を速くするほど
誘導期が長くなることが示された。これらの結果は、撹拌速度の増加によって Pathway A の時間発展は加速
されるが Pathway B の形態転移は遅延されることを示している。このことは、6NP の MCH 溶液に対して非
常に強いアジテーションを与えることで、形態転移の経路を Pathway B から Pathway A へ切り替え可能であ
ることを示唆している。 
   
図 10 AFM 形状像 (a) 9NFseed (b) タネ添加後の 9NF ([9]/[9NFseed]=2) (c)タネ添加後の 9NF ([9]/[9NFseed]=4): 
Scale bars 400 nm. (d)9NF の数平均長さ(Ln)および重量平均長さ(Lw)の混合比依存性 (混合比は[9]/[9NFseed]).   
 
図 11 (a)分子 6 のエネルギーランドスケー
プ (b) 超音波照射前後における分子 6 の
超分子集合体の AFM 形状像: Scale bars 
200 nm. 
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	 そこで、強力なアジテーション条件下に
おける 6NP の時間発展現象を紫外可視分光
法および AFM をもちいて追跡した。撹拌の
代わりにより強いアジテーションとして、
超音波照射を行った。驚くべきことに、6NP
は撹拌条件ではナノシート状会合体(6NS)
へと形態転移したが、超音波照射条件では
H-会合体からなるナノファイバー状会合体
(6NF)へと自己触媒的に形態転移した (図
11b)。すなわち、6NP は 6NS もしくは 6NF
という異なる超分子集合体へ時間発展的に
「分化」できることが明らかとなった。 
	 超分子集合体の分化現象は誘導期を伴っ
て自己触媒的に進行する。このことから、
準安定状態の 6NP へ 6NF もしくは 6NS を
「タネ」として添加することで、分化を制
御できることが期待される(図 11a)。そこで、
それぞれのタネをもちいた分化現象の制御
について検討した。 
	 6NF および 6NS のタネは、それぞれの
MCH 溶液へ超音波照射を行うことで調整
した。超音波照射により、6NF および 6NS
はそれぞれの次元性を保ちながら小さなサイズ(長さ・面積)かつ比較的小さな多分散度の超分子集合体へと断
片化された。これらを分化開始のタネ(6NFseedおよび 6NSseed)としてもちいた。 
	 6NFseedを 6NP へ添加した場合、Pathway A の 6NF への分化が進行した(図 12a 緑線)。この転移過程を紫外
可視吸収スペクトルで追跡したところ、6NF の形成が時間軸に対して直線的に進行していることが示された
(図 12b)。6NF の重合初速度の対数は、添加した 6NFseedの濃度の対数に 1 次の相関を示したことから、この
超分子重合過程は連鎖重合的であることが確かめられた(図 12b inset)。したがって、6NFseedを 6NP へ添加す
ることにより、1 次元のリビング超分子重合が可能であることが示された。 
	 一方、6NSseedを 6NP へ添加した場合、Pathway B の 6NS への分化が進行した(図 12a オレンジ線)。この転
移過程を紫外可視吸収スペクトルで追跡したところ、6NS の形成が時間軸に対してシグモイド型を示してい
ることが明らかとなった(図 12c)。このとき、添加した 6NSseedと 6NP の比が異なる場合においても、6NS へ
の分化は同程度の速度定数で進行していることが確かめられた(図 12c inset)。	  
	 興味深いことに、6NP と 6NSseed の混合比([6NP]/[6NSseed])を変えることで 6NS の面積が制御可能であるこ
とが示された。図 13 に示すように、6NSseedに対する 6NP の混合比が大きくなるほど、大きなサイズの 6NS
 
図 12 (a)タネによる分化制御のコンセプト: Scale bars 100 nm. 
(b) 6NFseed添加による吸光度変化 (inset; 重合速度解析). 
(c) 6NSseed添加による吸光度変化 (inset; 重合速度解析). 
 
図 13 AFM 形状像 (a)6NSseed (b) 6NS (([6NP]+[6NSseed])/[6NSseed]=4) (c)タネ添加後の 6NS 
(([6NP]+[6NSseed])/[6NSseed]=8) (d) 6NS (([6NP]+[6NSseed])/[6NSseed]=16): Scale bars 500 nm. (e)6NS の数平均面
積 (An, ●)、重量平均面積(Aw, □)、多分散度( Aw / An, ×)の混合比依存性 (混合比は([6NP]+[6NSseed])/[6NSseed]). 
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が生成した。6NS の面積をそれぞれ 100 個ずつ測定することで数平均面積(An)および
重量平均面積(Aw)を算出したところ、6NS の面積は少なくとも 42,800-166,700 nm2の
範囲で制御可能であることが明らかになった(図 13e)。これらの結果から、6NSseed
を 6NP へ添加することにより、2 次元のリビング超分子重合が可能であることが示
された。 
	 6NP、6NS、6NF は、同じ分子から形成されているにも関わらず、それぞれ異なる
イオン化ポテンシャルおよび光伝導度を示すことが明らかとなった(図 14)。これら
の結果は、エネルギーランドスケープを明らかにすることで、それに基づいた超分
子集合体の高次構造や機能の制御が可能となることを明示している。 
	 以上から、準安定状態にあるナノ粒子状の超分子集合体が時間の流れの中で複数
のナノ構造体へと分化する現象を発見した。超分子集合体の分化現象は、機械的刺
激もしくはタネの添加によって制御可能であることを明らかにした。タネによる分
化の制御では、超分子集合体のサイズを制御可能な 1 次元および 2 次元のリビング超分子重合に成功した。
興味深いことに、ナノ粒子状会合体、ナノファイバー状会合体、ナノシート状会合体の３種類の超分子集合
体は同一の分子から形成されているにも関わらず、電子的性質が異なることが示された。 
 
第７章 結言 
	 本論文では、準安定状態から時間発展する超分子集合体の創製とその速度論的制御を行った。以下に成果
をまとめる。 
 
	 第２章では、分子構造とエネルギーランドスケープの相関を明らかにした。さらに、時間発展現象の誘導
期をプログラミングすることに成功した。 
	 第３章では、分子構造の僅かな違いが超分子集合体の創発的な時間発展現象の引き金となることを明らか
にした。 
	 第４章では、時間発展により形成されるナノシート状会合体の数平均面積が、超分子集合体の熱力学的安
定性ではなく速度論的に決定されることを明らかにした。 
	 第５章では、時間発展プログラムを応用することで、超分子集合体形成の誘導期を創出し、超分子ポリマ
ーの長さの制御が可能なリビング超分子重合に成功した。 
	 第６章では、準安定状態にあるナノ粒子状の超分子集合体が時間の流れの中で複数の構造体へと分化する
現象を発見した。この分化現象は、機械的刺激もしくはタネの添加によって制御可能であることを明らかに
した。さらに、ナノファイバーの長さとナノシートの面積を自在に制御することが可能な 1 次元および 2 次
元のリビング超分子重合に成功した。 
 
	 これまで、化学者の飽くなき探究心によって、様々な構造や機能をもつ超分子集合体が熱力学的な安定性
に基づき創製されてきた。本論文で述べたように、時間軸を取り入れた超分子集合体には、熱力学支配下で
は見られない複雑な時間発展や形態転移など興味深い現象が創発される。また、それらを応用した超分子集
合体形成の速度論的制御は、自己組織化に基づく材料化学やナノテクノロジーに新たな展開をもたらす可能
性を秘めている。自己組織化を人工的に再現しようという化学者の試みは、まさに今、熱力学から速度論に
基づくものへと移り変わろうとしている。超分子化学のこれまでの急速な発展を鑑みると、そう遠くない未
来に、生命分子システムをも凌駕する人工超分子システムの創製が現実のものとなるかもしれない。 
 
図 14 6NP, 6NS, 6NF
のイオン化ポテン
シャル(赤線)および
光伝導度(灰色バー)
の測定結果. 
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